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Методами квантовой химии проведено моделирование и расчет 
пространственного строения, геометрических параметров и энергетических 
характеристик изомерных форм ВКС ][ 3MeEtm  ( )();( IIICrIIICoMe − ), а также их 
протонированных форм. Выявлено и объяснено принципиально различающееся 
поведение ВКС ][ 3CoEtm  и ][ 3CrEtm  в водних растворах. 
Ключевые слова: кобальт, хром, аминоэтилаты, кинетика, изомеризация, 
структура, квантово-химические расчеты 
 
Методами квантової хімії проведено моделювання і розрахунок просторової 
будови, геометричних параметрів і енергетичних характеристик ізомерних форм 
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ВКС ][ 3MeEtm  ( )();( IIICrIIICoMe − ), а також їх протонованих форм. Виявлена і 
пояснена принципова відмінність властивостей ВКС ][ 3CoEtm  та ][ 3CrEtm  у водних 
розчинах. 
Ключові слова: кобальт, хром, аміноетилати, кінетика, ізомеризація, 
структура, квантово-хімічні розрахунки. 
 
The design and calculation of the spatial structure, geometrical parameters and 
energy characteristics of chelate compounds isomer forms ][ 3MeEtm  ( )();( IIICrIIICoMe − ), 
and also their protonated forms is performed by methods of the quantum chemistry. The 
behaviour of chelate compounds ][ 3CoEtm  and ][ 3CrEtm , that fundamentally differs in 
aqueous solution, was identified and explained. 
Keywords: cobalt, сhrome, aminoethylates, kinetic, isomerization, structure, 
quantum-chemical computations 
 
В настоящее время накопилось достаточно много теоретических и 
экспериментальных данных о физико-химических свойствах, составе и структурных 
особенностях комплексов переходных металлов. Координационные соединения d-
металлов с NO, – содержащими лигандами, к которым относят β-аминоэтанол, 
представляют теоретический и практический интерес, что связано с их способностью 
менять дентатность и образовывать моноядерные и полиядерные комплексы в 
зависимости от условий проведения реакций. 
Внутрикомплексные (ВКС) изомерные трис–(β–аминоэтилаты) кобальта(ІІІ) 
OHCoEtm 23 3][ ∗  ( −− OHCNHEtm 422 ) mer– і fac–конфигурации, пространственное 
строение которых доказано спектральными методами (ИК, ЭСП и ЯМР) [1-3] и 
подтверждено данными РСтА [4, 5], имеют симметрию координационного полиэдра 
близкую до 2C  (mer– OHCoEtm 23 3][ ∗  и С3 (fac– OHCoEtm 23 3][ ∗ ) и различаються 
взаимным росположением атомов кислорода и азота координированных β–
аминоэтилат–ионов: в случае fac–изомера все три атома кислорода расположены на 
одной грани октаэдра в цис–положении друг к другу; три атома азота – на другой 
грани; на всех трех диагоналях октаэдра расположены атомы NCoO −− ; в mer–
изомере два атома кислорода расположены в транс–, а третий – в цис–положении по 
отношению к другим атомам; диагонали октаэдра составлены атомами NCoO −− , 
OCoO −− , NCoN −−  и наблюдаются значительное отклонение от формы 
идеального октаэдра.  
Оба изомера использованы как исходные реагенты при типоуправляемом 
синтезе новых гетерометалльных полиядерных комплексов кобальта(ІІІ), причем 
конфигурация исходного ВКС существенно влияет на состав и строение 
образующихся соединений [6]. 
Известна самопроизвольно направленная mer→fac изомеризация ВКС 
OHCoEtm 23 3][ ∗  как в твердой фазе, так и в концентрированных водных растворах [2]. 
Однако в разбавленных водных растворах fac–трис–(β–аминоэтилата) кобальта(ІІІ) 
протекает реакция fac →mer изомеризации [2], что свидетельствует о наличии 
концентрационных условий, благоприятных для равновесного сосуществования 
обоих форм в растворе. 
Квантово–химическое моделирование пространственной организации 
координационной сферы fac– и mer– ][ 3CoEtm  позволило определить 
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стереохимические и энергетические характеристики обоих изомеров (табл. 1). Как 
видно, меньшей на 8,2 1−∗ мольккал  (базис 6-31G**) или на 8,05 1−∗ мольккал  (базис 
LANL2DZ для иона кобальта и 6-311+G** для атомов C, H, O, N) энергией обладает 
mer–изомер, что позволяет объяснить направление fac→mer изомеризации в водном 
растворе. Скорость превращения возрастает при снижении рН раствора вследствие 
образования реакционно способной протонированной формы комплекса, 
изомеризующейся в 310 раз быстрее, чем исходный ВКС fac– ][ 3CoEtm . 
В отличие от трис–(β–аминоэтилата) кобальта(ІІІ) аналогичное соединение 
хрома OHCrEtm 23 3][ ∗  было получено только в виде одного изомера [7]. Физико-
химические характеристики, ИК и электронные спектры поглощения позволяют 
предположить для данного комплекса faс–конфигурацию. В водных растворах 
][ 3CrEtm  подвергается гидролизу по схеме: 
][ 3CrEtm  + OH 22  = −])([ 22 OHCrEtm  + +EtmH 2 ,    (1) 
причем скорость процесса возрастает cо снижением рН (табл. 2), что связано с 
образованием менее устойчивой монопротонированной формы. Степенью гидролиза 
определяется и состав полиядерных комплексов на основе трис–(β–аминоэтилата) 
хрома(ІІІ) [8]. 
Таблица 1 
Стереохимические и энергетические характеристики изомеров 
трис-(β-аминоєтилатов) кобальта(III) и хрома(III) 
Длины связей, Å  Соединение, методика определения или 
расчета длин связей OMe −  ( CrCoMe ,− ) NMe −  
( CrCoMe ,− ) 
fac– OHCoEtm 23 3][ ∗ , кристаллы, 
РСтА [3] 
1,95 1,92 
 
 
mer – OHCoEtm 23 3][ ∗ , кристаллы, 
РСтА [4] 
форма А:  
1,76; 1,89; 1,99 
ср. знач. 1,86 
форма В:  
1,89; 1,90; 2,00 
ср. знач. 1,93 
форма А:  
1,93; 1,94; ,97 
ср. знач. 1,95 
форма В:  
1,85; 1,96; 2,01 
ср. знач. 1,95 
fac– OHCoEtm 23 3][ ∗ , изолированные 
молекулы, расчет, базис 
LANL2DZ и 6-311+G** 
1,87; 1,88; 1,89 
ср. знач. 1,88 
2,02; 2,03; 2,04 
ср. знач. 2,03 
mer – OHCoEtm 23 3][ ∗ , изолированные 
 молекулы, расчет, базис 
 LANL2DZ и 6-311+G** 
1,83; 1,84; 1,86 
ср. знач.  1,85 
1,84; 1,85; 1,86 
ср. знач. 1,85 
fac– OHCoEtm 23 3][ ∗ , изолированные 
молекулы, расчет, базис 6-31G** 
1,87; 1,88; 1,89 
ср. знач. 1,88 
2,02; 2,03;.2,04 
ср. знач. 2,03 
mer – OHCoEtm 23 3][ ∗ , изолированные  
молекулы, расчет, базис 6-31G** 
1,87; 1,89; 1,90 
ср. знач. 1,89 
1,96; 1,97; 2,01 
ср. знач. 1,98 
fac– +][ 2 HEtmCoEtm , изолированные 
ионы, расчет, базис  
LANL2DZ и 6-311+G** 
1,85; 1,86; 1,991 
ср. знач. 1,90 
1,962; 2,05; 2,08 
ср. знач. 2,03 
mer – +][ 2 HEtmCoEtm , изолированные 
ионы, расчет, базис  
1,832; 1,84; 2,071 
ср. знач. 1,91 
1,98; 2,01; 2,07 
ср. знач. 2,02 
КОМП'ЮТЕРНО - ІНФОРМАЦІЙНІ ТЕХНОЛОГІЇ В БАГАТОРІВНЕВІЙ ВИЩІЙ ОСВІТІ 
  299
LANL2DZ и 6-311+G** 
fac– ][ 3CrEtm , изолированные 
молекулы, расчет, базис 
LANL2DZ и 6-311+G** 
1,76; 1,76; 1,80 
ср. знач. 1,77 
2,16; 2,26; 2,34 
ср. знач. 2,25 
mer – ][ 3CrEtm , изолированные 
молекулы, расчет, базис  
LANL2DZ и 6-311+G** 
1,76; 1,79; 1,80 
ср. знач. 1,78 
2,11; 2,13; 2,30 
ср. знач. 2,18 
1длина связи с протонированным атомом кислорода; 
2длина связи с атомом, находящемся в транс_положении к протонированному атому 
кислорода. 
 
С целью выяснения причин образования одной изомерной формы в случае 
трис–(β–аминоэтилата) хрома(ІІІ) и различия в поведении трис–(β–аминоэтилатов) в 
водных растворах (изомеризация комплекса кобальта и гидролиз аналогичного 
соединения хрома) проведены квантово–химические расчеты стереохимических 
параметров структуры и энергетических характеристик изомеров трис–(β–
аминоэтилата) хрома(ІІІ) и монопротонированных форм изомеров трис–(β–
аминоэтилата) кобальта(ІІІ). 
При расчетах использована программа Gaussian-98 с базисом 6-31G** и 
LANL2DZ для ионов кобальта и хрома, а также 6-311+G** для атомов С, Н, О, N. 
Оптимизированные структуры соответствуют минимуму энергии на уровне B3LYP 
для каждого варианта расчета, для корректировки энергий использованы величины 
ZPVE. Результаты расчетов стереохимических характеристик изучаемых соединений 
приведены в табл. 1. Согласно этим данным расчетные характеристики faс– ][ 3CoEtm , 
практически не различаются. Для mer– ][ 3CoEtm  наблюдается небольшое различие 
только для длин связей NCo − . Использование различных базисов практически не 
влияет на результаты расчета термодинамических характеристик изомеров ][ 3CoEtm . 
Детальные расчеты стереохимических параметров протонированных форм 
комплексов кобальта и трис–(β–аминоэтилата) хрома проведены также 
расширенными базисами LANL2DZ (для кобальта) и 6-311+G** (для атомов С, Н, О, 
N). При этом для монопротонированных форм изомерных ВКС кобальта(ІІІ) 
рассмотрены три варианта, отвечающие присоединению протона к каждому из 
атомов кислорода. Однако указанные характеристики изучаемых форм +][ 2 HEtmCoEtm  
одного и того же изомера мало отличаются между собой, что обусловлено равенством 
длин связей OCo −  в исходных трис–(β–аминоэтилатах) кобальта(ІІІ). 
Протонирование атома кислорода β–аминоэтилата ведет к существенному 
удлинению соответствующей связи OCo − : для faс-изомера длина связи OHCo −  
примерно на 0,11 А больше средней длины связи OCo −  в исходном трис–(β–
аминоэтилате); одновременно оставшиеся две связи OCo −  укорачиваются на 0,03 А. 
Длина связи NCo −  в транс-положении к OH –группе уменьшается на 0,07 А за счет 
меньшего транс-влияния гидроксильной группы β–аминоэтанола в сравнении с 
атомом кислорода β–аминоэтилат–иона; длины двух других связей NCo −  
увеличиваются на 0,02-0,04 А в сравнении с исходным трис–(β–аминоэтилатом). 
В случае mer–изомера длина связи OHCo −  возрастает существенно: на 0,22 А 
по сравнению со средней длиной связи OCo −  в исходном трис–(β–аминоэтилате). 
Длина связи кобальта с атомом кислорода, находящемся в транс–положении к OH -
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группе, уменьшается на 0,02 А; длина связи кобальта с другим атомом кислорода на 
диагонали OCoN −−  практически не изменяется. Средняя длина связей NCo −  
практически не изменяется, хотя введение протона приводит к уменьшению на 
диагонали NCoN −−  и удлинению диагонали OCoN −− . 
Согласно данным расчетов, значение энергии faс– +][ 2 HEtmCoEtm на 5,6 ккал 
выше, чем у тer–изомера. Таким образом, изомеризация протонированных форм, как 
и исходных трис–(β–аминоэтилатов), направлена в сторону тer–изомеров, которые 
имеют меньшую энергию, как это и происходит в разбавленных водных растворах. 
Наиболее существенным фактом при интерпретации кинетических данных 
(табл. 2) является значительное увеличение длины связи OCo −  при протонировании. 
Действительно [8], реакции изомеризации β–аминоэтилатных комплексов 
кобальта(ІІІ) протекают по механизму разрыва связи OCo −  и образования 
интермедиата с N –координированным β–аминоэтанолом. Наблюдаемое удлинение 
связи OCo −  коррелирует с перераспределение электронной плотности, происходящем 
при протонировании, и приводит к уменьшению энергии этой связи и ускорению 
реакции, отмеченному выше. 
В faс– ][ 3CrEtm  длина связи OCr −  меньше, а связи NCr −  больше, чем 
аналогичных связей атома кобальта в трис–(β–аминоэтилате) кобальта(ІІІ). 
Уменьшение длины связи OCr −  по сравнению с OCo −  можно объяснить различием 
электронной плотности на несвязывающих dπ–орбиталях у кобальта(III) (3d6) и 
хрома(III) (3d3) и меньшей энергией отталкивания несвязывающих электронных пар 
атома кислорода и d–электронов центрального атома. 
Таблица 2 
Кинетические характеристики fac →mer изомеризации ][ 3CoEtm  
и гидролиза ][ 3CrEtm  при 298 К 
Соединение, тип реакции рН [H+]*1010, моль/л 210
дисKH
H
++
+
 
kнабл*104, с-1 
][ 3CoEtm ,  
константы скорости 
fac →mer изомеризации 
10,02
10,31
10,90
11,25
1,19 
0,612 
0,157 
0,059 
6,03 
3,18 
0,839 
0,317 
9,46 
4,98 
1,33 
0,804 
kнабл= k1 + (k2- k1)( [H+]/([H+] + Kдис)); k1≈1,7*10-5, с-1, k2≈1,53*10-2, с-1 
Еа=134,3 кДж*моль-1  ΔS≠ = +157 Дж*моль-1*K-1 (для протонированной формы)   
][ 3CrEtm ,  
константы скорости 
процесса гидролиза 
8,15 
8,60 
9,60 
10,85
11,32
88,49 
31,40 
3,14 
0,1412 
0,0598 
34,8 
15,9 
1,86 
0,085 
0,036 
8,25 
4,24 
1,01 
0,625 
0,612 
kнабл= k1 + (k2- k1)( [H+]/([H+] + Kдис)); k1≈6,22*10-5, с-1, k2≈2,14*10-3, с-1 
Еа=119,5 кДж*моль-1  ΔS≠ = +67 Дж*моль-1*K-1 (для протонированной формы)   
 
В связи с меньшей устойчивостью связи OCr −  при действии молекул воды 
происходит размыкание β-аминоэтилатного цикла по связи OCr − . N –
координированный β–аминоэтанол далее легко замещается OH –лигандами (схема 1) 
в отличие от ВКС кобальта, для которого в водном растворе установлено изменение 
состояние лиганда в координационной сфере по схеме: 
][ 3CoEtm   +  OH 2  = +][ 2 HEtmCoEtm  + −OH .   (2)  
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Кроме того, можно предположить, что размыкание β–аминоэтилатного цикла 
возможно и по связи NCr − , скорость которого не зависит от кислотности раствора. 
Действительно, k1, значение которого не зависит от рН раствора, у комплекса хрома 
заметно больше, чем комплекса кобальта. Скорость превращения протонированных 
форм, которая определяется величинами k2, у комплекса хрома намного меньше, что, 
вероятно, объясняется меньшей длиной и большей энергией связи OCr − . 
Различием длин и энергий связей OCr −  и OCo −  можно объяснить и более 
выраженные кислотные свойства монопротонированной формы комплекса хрома 
+][ 2 HEtmCrEtm  ( ДK = 91066,1 −∗ ) по сравнению с комплексом кобальта ( ДK = 91086,1 −∗ ). 
Можно предположить, что меньшая длина и большая энергия связи хрома с атомом 
кислорода является причиной ослабления связи HO −  и, соответственно, усиления 
кислотных свойств соединений хрома. 
Таким образом, выявлено и объяснено принципиально различающееся 
поведение ВКС ][ 3CoEtm  и ][ 3CrEtm  в водных растворах. 
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